






















分や窒素分が全く含まれていない事から，ス 。 100 200 300 400 500 600 
ーパークリーン燃料として知られており，最 Temperature (°C) 
近では燃料電池の燃料としても期待されてい Fig.1 Theoretical maximum CO , conversion from 
る。 thermodynamics
現在メタノールは銅系触媒を主流とする固












CH30H+CO →HCOOCH3 (1) 
HCOOCH3 + 2H2→2CH30H (2) 
CO + 2H2 → CH30H (3) 
BASF法，Leonard法，Halcon/SD/BethlehemSteel法などは，このルートである。
2，ワンステップで上記二段反応を完成する一段合成法











CO+H20 → C02 + H2 
C02十時＋C2HsOH→HCOOC2H5 + H20 
HCOOC2Hs十2H2 → CH30H+ C2HsOH 


































Yield of Total carbon Se I.of Methyl 
Sel.of 
Solvent 恥1eOH Conv. MeOH HCOOR 
／% ／% ／% Formate ／% に示す。 2－ブタノールの活性が最も ／% 
高く，転化率は47.2%で、あった。また， Methanol 39.8 
すべてのアルコールでメタノールの Ethanol 33.0 33.5 98.6 0.12 1.3 l 
選択性は非常に高かった。この低温メ 1-Propanol 34.5 35.2 98.1 0.14 1.79 
タノール合成の律速段階は（5）式のギ トButanol 34.3 34.4 99.8 0.20 。
酸エステルの生成する反応で、あり，ア 2情Butanol 46.5 47.2 98.9 0.36 0.70 
ルコールの酸素が，ギ酸塩のカルボニ
iso・Butanol 29.6 29.9 99.6 0.44 。
l”Pentanol 34.1 34.3 99.7 0.32 。
ル基を求核攻撃する反応である。この 1-Hexanol 34.4 34.6 99.7 0.26 。
反応の起こりやすさは，攻撃するアル 2-Butanol* 30.6 31.2 98.3 0.22 1.44 
コールのアルキノレ基による立体障害＊: ICI Catalyst 














Table 2 Continuous methanol synthesis using various catalysts 
Alcohol Catalyst co 
2-Butanol ICI 35.0 
3g 
Home Made 2-Butanol 45.8 
3g 
Home Made 2-Propanol 44.0 
3g 
Home Made 2-Butanol 80.3 
6只
Conversion (%) 





170℃， 5.0 MPa, flow 20 ml/min, 20 h, CO/COifH2/Ar 
=32.3/5.1/59.6/3.0 
ノール合成を行った結果を Table2に示す。今回調製した Cu/ZnO触媒は，触媒量を 3gから













2・フ。ロパノー ルと 2－ブタノー ルで、添加率は70%
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Fig.2 Effect of alcohol on the yield of methanol 
and alkyl formate under supercritical conditions 
Conditions: 543 K; 62 atm; 6h, 
100 
0 co 
80「 ロC02 。。 。
企Ctotal 。. . . 。. 
60「 . 
企0 








2 Time(h) 4 6 
Fig.3 Conversions of methanol synthesis using 
2・propanolunder supercritical conditions 
4 プロジェクト成果の応用・効果・構想
全世界のメタノール合成量は年間 3千万トンである。現在の商用プラントは高温高圧で操
業するため，転化率は 20出以下と低い。本研究で開発した低温メタノール合成法で、は，新規
反応機構と，銅酸化亜鉛触媒を用いることにより， 3・5MPa,423K-443Kとしづ温和な条件で，
最大ワンパス転化率， 80～90%を達成した。新規触媒は長時間反応でも安定した活性を示し
優れた活性を示すことがわかった。
本研究で開発した低温メタノール合成法は全ての面（反応条件，コスト，収率，ガス組成，
触媒寿命）において，現在の商用プロセスを遥かに越えているため，試算では十分実用化で
きる事がわかっている。 5年間にわたりプロジェクト研究を続け 開発したプロセスを実用
化するため，さらに研究開発を行う予定である。
5 プロジェクト成果
本プロジェクトの成果は特許4件と学会論文 19報に報告されており，海外において商業
化が準備中である。
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